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Die Erfindung betrifft ein durch Strahlung, ins­
besondere Licht, polymerisierbares Gemisch, 
das als wesentliche Bestandteile ein wasserun­
losliches, in wassrig alkalischen Losungen losli­
ches oder quellbares Bindemittel, einen Photoini­
tiator sowie ein Polyglykoldimethacrylat oder 
-diacrylat enthilt. · 

Das Gemisch eignet sich insbesondere als Pho­
toresist zur Herstellung von gedruckten Schal­
tungen, Galvano-Schablonen und geitzten Mi­
krostrukturen. Als weiteres Anwendungsgebiet 
ist die Herstellung von geitzten Tief- und Hoch­
druckformen zu nennen. 

Negativ arbeitende Photoresistlacke, die als 
Losung auf den zu bearbeitenden Schichttrager 
aufgebracht werden, basieren im wesentlichen 
auf folgenden Verbindungstypen: Polyvinylcin­
namate (US-A 2 690 966, US-A 2 732 301 ), Polyvi­
nylcinnamylidenester (US-A 3 549 368), Polysty-

V rolcinnamylketon (US-A 2 566 302) und andere 
Cinnamoylgruppen enthaltende Polymere (DE-C 
1063802 und 1067219, DE-A 2111415), Allyl­
esterpripolymere (US-A 3376138, US-A 
3 376139, US-A 3 462 267) sowie Polyisoprene 
(US-A 2 852 379, GB-A 892 811 ). 

Obwohl einige dieser Substanzen in der Praxis 
als Photoresistlosungen verwendet werden, ha­
ben die meisten von ihnen bestimmte Nachteile. 
Sie erfordern entweder organische Losungsmit­
tel zur Entwicklung oder haben eine relativ gerin­
ge Lichtempfindlichkeit. Andere haben eine 
schlechte Haftung auf Metalloberflichen oder 
!assen sich nur zu relativ geringen Schichtdicken 
verarbeiten. 

Negativ arbeitende flilssige Photoresistmas­
sen, die auf der Vernetzung durch photoinitiierte 
radikalische Polymerisation beruhen und wiss­
rig-alkalisch entwickelbar sind, werden z.B. in der 
DE-C 2 060 575 beschrieben. Die dort erwahnten 

, Gemische sind jedoch empfindlich gegenuber 
v' Sauerstoff. Aus diesem Grund mussen die 

Schichten mit einer Polyvinylalkohol-Deck­
schicht versehen werden. Ein weiteres grosses 
Problem ist die Klebrigkeit von photopolymeri~ 

. sierbaren Schichten, die eine Kontaktbelichtung 
unmoglich machen kann. So zeigen auch die in 
der DE-A 2 064 079 beschriebenen Schichten Kle­
be- bzw. Verpragungsneigung, wenn sie im un­
mittelbaren Kontakt mit einer Vorlage belichtet 
werden. 

In der DE-A 3028136 werden photopolymeri­
sierbare Gemische beschrieben, die sich vorteil­
haft als vorgefertigte, auf eine Kunststoffolie als 
temporaren Schichttrager aufgebrachte uber­
tragbare Photoresistschichten anwenden lessen. 
Diese Schichten warden durch Laminieren unter 
Druck und Erwarmen auf den endgultigen Trager 
ubertragen. Sie enthalten zu diesem Zwack po­
lymerisierbare Verbindungen mit hoherem Mole­
kulargewicht, nimlich Diacrylate oder Dimetha­
crylate von Polyglykolen, besonders Polyethy­
lenglykolen, mit 14 bis 23 Glykoleinheiten, um ein 
Verdampfen des Monomeren bei der Laminier-
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te~baratur auszuschliessen. Ein Einfluss der Art 
der, Monomeren auf die Klebrigkeit der ~chicht 
gelft aus dem Dokument nicht hervor. 

~ie Anwandung derartiger Gemische als Pho­
toresistlosungen, die als solche vom Anwender 
unmittelbar auf den zu bearbeitende.n Schichttri­
ger aufgebracht und getrocknet werden, hat sich 
bisher in der Praxis nicht durchgesetzt, da das 
manuelle Aufbringen von schutzenden Deck­
schichten oder -folien auf die Photoresistschicht 
durch den Verbraucher zu schwierig ist. 

In der DE-A 2 614 860 ist ein flUssiges, wasser­
losliches Gemisch aus (A) dem Ester eins Hydro­
xyalkyl(meth)acrylats mit einem Maleinsaurean­
hydrid/Polybutadien-Addukt, (B) u.a. einem 
Di(meth)acrylat eines Oligoethylen- oder -propy­
lenglykols mit 1 bis 4 Glykoleinheiten und (C) 
einem Benzoinether beschrieben, das zur Her­
stellung von Reliefdruckplatten geeignet ist. Das 
Problem der Klebrigkeit der unbelichteten 
Schicht stellt sich hier nicht, da die Schicht flUs­
sig ist. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein durch Strah­
lung polymarisierbares Gemisch bereitzustellen, 
das sich als Trocken- und FIUssigphotoresist eig­
net, Schichten mit nicht klebriger Oberflache er­
gibt und gegeni.iber Sauerstoff wenig empfind­
lich ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein durch Strah­
lung polymerisierbares Gemisch, das als wesent­
liche Bestandteile 

a) 20 bis 80 Gew.% eines wasserunloslichen, in 
wassrig-alkalischen Losungen loslichen Misch~ 
polymerisats von Methylmethacrylat und Meth­
acrylsaure oder von Methacrylsaure, Alkylmeth­
acrylaten und Methylmethacrylat, Styrol oder 
Acrylnitril, 

b) 0, 1 bis 20 Gew.% eines durch Strahlung akti­
vierbaren PolymerisationsinitiatOrs und 

c) 20 bis 80 Gew.% eines Acryl- oder Meth­
acrylsaureesters eines 2- bis 4wertigen Alkohols 
enthilt, wobei 10 bis 100 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindun­
gen, aus einem Polyglykoldiacrylat oder -dimeth­
acrylat bestehen . 

Das erfindungsgemasse Gemisch ist dadurch 
gekennzeichnet, dass das Polyglykoldimethacry­
lat bzw. -diacrylat eine Verbindung der Formel 

"ist,worin 

R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
und 
n eine Zahl von 4bis10 ist. 

Als elektromagnetische Strahlung, gegeni.iber 
der das erfindungsgemasse Gemisch empfind­
lich ist, kommt jede Strahlung in Betracht, deren 
Energie mindestens der des kurzwelligen sicht-

.. ···-·· ·-··--··-···- ··---·--· -·-------·---·-----.-.. --....,,. ................... - ...... -.,..-... ·.t:.~~--..... ----



.. 

\... . ./ 

3 

baren Lichts entspricht. Bevorzugt wird Licht 
einer Wellenliinge im Bereich von 300 bis 500 nm, 
es sind aber auch Rontgen-, Elektromm- und an• 
dere Korpuskularstrahlung sowie Laserstrahlung 
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zur Auslosung der Polymerisation geeignet. In je- 5 

Ausser der polymerisierbaren Verbindung der 
Formal I karin das erfindungsgemiisse Gemisch 
bis zu 90%, bezogen auf den Gesamtgehaltan po­
lymerisierbaren Verbindungen, andere Aeryl.;, 
oder Methacrylsiiureester von 2 bis 4wertigen Al­
koholen enthalten. Mit besonderem Vorteil wer­
den Acryl- und insbesondere Methacrylsiiuree­
ster von mehrwertigen, besonders zweiwertigen 
Alkoholen, die Urethangruppen im MolekOI ent­
halten, zugesetzt. Besonders bevorzugt werden 
Urethanverbindungen der allgemeinen Formal II 

dem Fall kann in bekannter Weise das lnitiatorsy- · 
stem der gewiinschten Strahlung angepasst bzw. 
fur diese sensibilisiert werden. 

Von den Verbindungen der Formel I werden 
diejenigen besonders bevorzugt, in dene.n Reine ro 
Methylgruppe ist. Die Verbindungen sind als sol-
che bekannt und im Handel erhaltlich. 

R R 
I I 

CH2-C-CO-O-CH2 CH2-0CO-C-CH2 
I . I 
CH-0-[ CONH-X-NHC0-0-Y-Jn-CON H-X-NHC0-0-CH (II) 
I I 

CH2-C-CO-O-CH2 CHrOCO-C-CH2 
I I 
R' R' 

worin 
i(einen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen 
gesiittigten aliphatischen oder cycloaliphati­
schen Rest, mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
Y eine der Gruppen 

R und R' Wasserstoffatome oder Methylgrup­
pen, 

R11 0, S, CR2 oder502, 

Q eine Phenylgruppe oder eine der Gruppen 

bis 10 Kohlenstoffatome. 
Fur bestimmte Zwecke, z.B. zur Erzielung be-

25 stimmter mechanischer Eigenschaften oder ho­
herer Lichtempfindlichkeiten, kann es auch vor­
teilhaft sein, Polyesterdiole zu verwenden. Diese 
konnen in bekannter Weise aus Dicarbonsiiure­
und Dioleinheiten oder aus Hydroxycarbonsiiure~ 

30 einheiten aufgebaut sein. Dabei werden als Hy­
droxycarbonsiiuren solche mit q = 3 bis 6 bevor­
.zugt . 
. · Die Polyesterdiole aus Hydroxycarbonsiiuren 
werden gewohnlich aus Lactonen durch Ringoff-

35 nung mit einem MolekUI H-aktiver Verbindung 
.HO-C5H2a:-Z-H hergestellt. Hierin hats bevorzugt 
.einen Wert von 2 bis 6, Z ist bevorzugt ein Sauer­
stoffatom. 
. Allgemein sind Poylesterdiole mit Molekular-

40 gewichten im Bereich von etwa 500 bis 3000 gut 
geeignet. 

\_j CqH2qund 
Die Herstellung der polymerisierbaren Di- bzw. 

Polyurethane erfolgt in an sich bekannter Weise, 
.z.B. wie es in der US-A 3 297 745, der DE-A CqH2q-2• 

Z · OoderNR, 
n .· eine Zahl von 0 bis 20, 
m . eine Zahl von 1 bis 40, 
p eine Zahl von 2 bis 20, 
q eine Zahl von 2 bis 10, 
r · eine Zahl von 4 bis 20 und 
s eine Zahl von 2 bis 10 
bedeutet. 

Von den Verbindungen der Formel II werden 
diejenigen bevorzugt, bei denen n eine Zahl von 0 
bis 20, insbesondere von 0 bis 10, ist. 

Rund R' sind bevorzugt Methylgruppen. 
. Von den zur Herstellung der polymerisierbaren 

Urethane verwendeten Diolkomponenten war­
den die Polyetherdiole, besonders die gesattigten 
Vertreter, bevorzugt. Y ist also vorzugsweise die 
Gruppe (-CpH2p-O)m-, wobei ffir p Werte von 2 
bis 10, insbesondere von 2 bis 4, bevorzugt war­
den. Wenn ungesiittigte Diole verwendet war­
den, haben diese · je Oiolefofielt'vorzugsweise 4 

4S 2 064 079 und der DE-A 2 822190 beschrieben ist. 
Man setzt zuniichst zur Hestellung des Glyce­

rindiesters 1 Mol Glycidylacrylat oder Glycidyl­
methacrylat mit 1 Mol Acryl- oder Methacrylsiiu­
re um. Anschliessend werden 2 Mol von diesem 

50 Reaktionsprodukt mit 1 Mol Diisocyanat umge­
.setzt. Das Diisocyanat ist dabei entweder mono­
mer oder ein Reaktionsprodukt von monomerem 
Diisocyanat im Oberschuss mit Diolkomponente. 
Im letzteren Falle wird zuvor die Diolkomponente 

55 · HO-Y-H mit dem gewiinschten Oberschuss an 
Diisocyanat umgesetzt. Dabei werden in der Re­
gel polymerhomologe Gemische erhalten. Die 
Uneinheitlichkeit der Molekulargewichte der dar­
aus erhaltenen Diisocyanate fuhrt zu Produkten, 

60 die hochviskos und praktisch nicht kristallisierbar 
sind. 

Die Verbindungen der Formel II und ihre Her­
stellung und Anwendung sind ausfuhrlich in der 
EP-A 54 700 beschrieben. 

61 Die Gesamtmenge an polymerisierbaren Ver-
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bindungen in dem erfindungsgemassen Gemisch 
betragt im allgemeinen 20 bis 80, bevorzugt 30 bis 
70 Gaw.%, der nichtflUchtigen Bestandteile des 
Gemisches. 

Als Photoinitiatoren eignet sich eine Vielzahl 
von Substanzen, beispielsweise Benzoin, 
Benzoinether, Mehrkernchinone, z.B. 2-Ethyl­
anthrachinon; Acridinderivate, z.B. 9~Phenyl­
acridin, 9-p-Methoxyphenyl-acridin, 9-Acetyl­
amino-acridin, Benz(a)acridin; Phenazinderivate, 
z.B. 9,10-Dimethyl-benz(a)phenazin. 9-Methyl~ 
benz(a)phenazin, tO-Methoxy-benz(a)phenazin; 
Chinoxalinderivate, z.B. 6,4' ,4" -Trimethoxy-2,3-

. diphenyl-chinoxalin, 4' ,4" -Dimethoxy-2,3-diphe­
nyl-5-aza-chinoxalin und Chinazolinderivat!'t. 

Die Photoinitiatoren warden im allgemeinen in 
einer Menge von 0, 1 bis 20 Gew.%, bezogen auf 
die nicht flUchtigen Bestandteile des photopo­
lymerisierbaren Gemischs, zugesetzt. 

Als Bindemittel warden naturliche oder synthe­
tische Polymers verwendet, die in Wasser unlos­
lich und in wassrig-alkalischen Losungen loslich 
oder mindestens quellbar sind, da sich Schichten 
mit solchen Bindemitteln mit den bevorzugten 
wassrig-alkalischen Entwicklern entwickeln !as­
sen. Derartige Bindemittel konnen z.B. die fol­
genden Gruppen enthalten: -COOH, -P03H2, 

-S03H. -S02NH2. _:.so2-NH-CO- und dgl. Als 
Beispiele hierfur seien genannt: Maleinatharze, 
Polymerisate ai,Js N-(P· Tolylsulfonyl)-carbamin­
saure-(P-methacryloyloxy-ethyl)ester und Misch­
polymerisate dieser und ahnlicher Monomerer 
mit anderen Monomeren, Styrol-Maleinsaurean­
hydrid-Mischpolymerisate, Methylmethacrylat­
Methacrylsaure-Mischpolymerisate und Misch­
polymerisate aus Methacrylsaure, Alkylmetha­
crylaten und Methylmethacrylat und/oder Styrol, 
Acrylnitril u.a., wie sie in den DE-A 2064080 und 
2 363 806 beschrieben sind. · 

Die Menge des Bindemittels betragt im allge­
meinen 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.% 
der Bestandteile des Gemischs. 

Das photopolymerisierbare Gemisch enthalt 
ausser Monomeren, Bindemitteln und Photoini­
tiatoren noch gegebenenfalls Stabilisatoren bzw. 
lnhibitoren zur Verhinderung der Dunkelpolyme­
risation der Monomeren, Wasserstoffdonatoren, 
Verbindungen zur Verminderung der Sauerstoff­
empfindlichkeit, Netzmittel, Weichmacher, sen­
sitometrische Regler, Farbstoffe und farblose 
oder Farbpigmente. 

Als Wasserstoffdonatoren warden in der 
Hauptsache aliphatische Polyether verwendet. 
Gegebenenfalls kann diese Funktion auch vom 
Bindemittel oder von dem polymerisierbaren Mo­
nomeren iibernommen werden, wenn diese labi­
le Wasserstoffatome besitzen. 

Als Verbindungen zur Verminderung der 
Sauerstoffempfindlichkeit konnen mit Vorteil die 
in der DE-A 2 944 866 beschriebenen Disulfide zu-
gesetzt werden. · 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Mate­
rialien unter Verwendung des erfindungsgemis~ 
sen Gemischs erfolgt in bekannter Weise. Das· 
Gemisch wird in einem Losungsmittel aufgenom-
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men und die Losung bzw. Dispersion durch Gies­
sen, Spruhen, Tauchen oder Ailtragen mit Wal­
zen auf den vorgesehenen Trager als Film aufge;. 
bracht und anschliessend getrocknet. 

Die Art des Schichttragers richtet sich nach 
dem Verwendungszweck des lichtempfindlichen 
Materials. 

Neben Kupfer, Stahl, verchromtem Kupfer 
oder Stahl, Zink, Nickel, Aluminium und Alumini­
umlegierungen konnen auch thermisch gewach­
sene oder abgeschiedene Siliciumdioxidschich- . 
ten oder dotierte Oxidschichten, Kunststoffolien 
(Polyethylenterephthalat, Celluloseacetat) oder 
Siebdrucktrager (Perlongaze, Nickelsiebe) ver­
wendet warden. 

Das erfindungsgemasse Gemisch ergibt pho­
topolymerisierbare Schichten mit hoher Licht~ 
empfindlichkeit. Die Schichten zeigen keine Kle­
be- oder Verpragungsneigung auch bei Schicht­
dicken bis zu 150 µm. Sie konnen mit wassrig-al­
kalischen Losungen entwickelt werden und zei­
gen eine ausgezeichnete Entwicklerresistenz. 
Das Verhaltnis von Schichtdicke der photopo­
lymerisierbaren Schicht zur Auflosung liegt bei 
1 :1 bis 1 :2. Die Flanken der belichteten Schichttei­
le und damit auch der Metallaufbau sind bei 
Schichtdicken bis zu 110 µm nahezu gerade und 
senkrecht. 

Die Bebilderung der Kopiermaterialien erfolgt 
. in bekannter Weise, z.B. durch Kontaktbelich­
tung. unter einer Transparentvorlage. Dabei wer­
den die ublichen Lichtquellen, wie Kohlenbogen­
lampen, Xenonlampen, mit Metallhalogeniden 
dotierte Quecksllberhochdrucklampen und dgl. 
verwendet. Die Bebilderung kann auch mit Laser­
licht erfolgen, z.B. mit einem Argon-lonen-Laser. 

Die Entwicklung der belichteten Kopiermate­
rialien erfolgt in bekannter Weise durch Auswa­
schen der unbelichteten Schichtbereiche mit 
einem Entwickler. Geeignete Entwickler sind 
wassrige Losungen, die Puffersalze, z.B. Ammo­
nium- oder Alkaliphosphate, -silikate, -hydroxide 
oder -carbonate; Netzmittel, Farbstoffe, ggf. mit 
Wasser mischbare organische Losungsmittel 
und andere ubliche Zusatze enthalten konnen, 
sowie wassrige Losungen von Netzmitteln. 

Die erfindungsgemiissen Gemische eignen 
sich fur die Herstellung von Trockenresistfolien, 
Reliefbildern, Siebdruckschablonen und Farb­
pruffolien. Sie sind auch brauchbar als schnell­
hartende Oberzugsmassen, Zahnfullmassen, 
Klebstoffe und zur Herstellung harter, thermosta­
biler Formkorper. 

Mit besonderem Vorteil werden die Gemische 
in geloster Form zur Herstellung von Atz- bzw. 
Galvanoschutzschichten auf metallischen Tra­
gern verwendet. Vor allem sind sie zur Anwen­
dung auf Tragern aus Kupfer geeignet, wie sie 
z.B. zur Herstellung von kopierten Schaltungen 
und Tiefdruckformen verwendet werden. Sie !as­
sen sich auch als vorgefertigte Trockenresistfo­
lien mit Vorteil fur die gleichen Anwendungen 
einsetzen. 

Die ausgezeichnete Haftung der belichteten 
Schichtteile bewahrt sich bei diesen Anwen-
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dungsformen nicht nur wahrend der Entwick­
lung, sondern auch wahrend einer nachfolgen.;. 
den Atzung und galvanischen Verstarkung des 
Tragers, bei der die Schichten eine gute Res.i-
stenz zeigen. · 

Das erfindungsgemasse Gemisch zeichnet 
sich bei Verwendung der als Zusatz bevorzugten 
Urethanmonomeren der Formel II durch eine be­
sonders geringe Empfindlichkeit gegenuber 
Sauerstoff aus, die auch bei dunnen SchichtEin 
noch ausgepragt ist. Die Schichten sind nach 
dem Trocknen der Losung nicht klebrig und war­
den auch im Vakuumkontakt durch die Vorlage 
nicht verpragt. Es ist uberraschend, dass diese 
Eigenschaft nur durch die oben beschriebenen 
Polypropylenglykolester der Formal I errefoht 
wird. Bei Ersatz dieser Monomeren durch die 
gleiche oder die aquivalente Menge Polyethy-

. lenglykolbisacrylat oder -methacrylat wird eine 
klebrige Schicht erhalten. 

Das Gemisch kann in Schichtdicken von etwa 
0,5 bis 150 µm aufgebracht werden. Es zeigt auch 
in diesel' Dicke eine hohe Lichtempfindlichkeit 
und ist trotzdem schnell mit alkalischen Losun­
gen entwickelbar bei guter Entwicklerresistenz. 
Es ist deshalb fur die Herstellung von Galvano­
schablonen einsetzbar. Die Flanken der belichte­
ten Schichtteile und damit auch der Metallaiifbau 
sind bei Schichtdicken bis zu 110 µm nahezu ge­
. rade und senkrecht. 

In manchen Fallen kann es vorteilhaft sein, die 
Schicht vor dem Atzen durch Einbrennen noch 
widerstandsfahiger zu machen. 

Die folgenden Beispiele erliiutern Ausfuh­
rungsformen des erfindungsgemiissen Gemischs 
~nd deren Verwendung zur Herstellung von pho­
)opolymerisierbaren Kopiermaterialien. Prozent­
'angaben und Mengenverhiiltnisse sind, wenn 
nichts anderes angegeben ist, in Gewichtseinhei­
ten zu verstehen. Die Zahlenangaben bei Polygly­
kolen bedeuten deren Molekulargewichte. 

Beispiel 1 
Eine Losung von 

66 Gt eines Terpolymerisats aus n-Hexylmeth­
acrylat, Methacrylsaure und Styrol 
(60:30:10) mit einem mittleren Moleku­
largewicht von ca. 35 000 und einer 
Saurezahl um 200, 

42 Gt Polypropylenglykol-420-dimethacrylat, 
1,3 Gt 9-Phenyl-acridin und 
0,2 Gt eines blauen Farbstoffs, erhalten durch 

Kuppeln von 2,4-Dinitro-6-chlor-ben­
zoldiazoniumsalz mit 2-Methoxy-5-ace­
tylamino-N-cyanoethyl-N-hydroxy­
ethyl-anilin, in 

240 Gt Elutanon und 
3o Gt Ethanol 

wurde auf eine mit 25 µm dicker Kupferfolie ka­
schierte Phenopast-Schichtstoffplatte so aufge­
schleudert, dass nach dem Trocknen bei 100°c 
eine Schichtdicke von 80 µm erhalten wurde. Die 
Platte wurde mittels einer 5-kW-Metallhalogenid-
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lampe im Abstand von 110 cm zwischen Lampe 
und Vakuumkopierrahmen 6 Sekunden belichtet. 
Als Vorlage diente sowohl ein 13stufiger Belich­
tungskeil mit Dichteinkrementen von 0, 15 als 
auch eine Strichvorlage mit Linienbreiten und 
Abstiinden bis herab zu 80 µm. 

Nach der Belichtung wurde die Schicht mit 
0,8%iger Natriumcarbonatlosung in einem Spruh­
entwicklungsgeriit 100 Sekunden lang entwickelt. 
Es wurden funf bis sechs vollvernetzte Keilstufen 
erhalten. 

Die Platte wurde dann 30 Sekunden mit Lei­
tungswasser gespUlt, 30 Sekunden in einer 
15%igen Ammoniumperoxidisulfat-Losung ange­
atzt, erneut mit Wasser gespUlt, 30 Sekunden in 
10%ige Schwefelsaure getaucht und sodann 
nacheinander in den folgenden Elektrolytbadern 
galvanisiert: 

1. 50 Minuten in einem Kupferelektrolytbad 
der Firma Schlotter, Geislingen/Steige, Typ 
«Glanzkupfer-Bad PC» 
Stromdichte: 2,5 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 25 µm 
Temperatur: Raumtemperatur 

2. 55 Minuten in einem Bleizinnbad LA der Fir­
ma Schlotter, Geislingen/Steige 
Stromdichte: 2 A/dm2 
Metallaufbau: 55 µm 
Temperatur: Raumtemperatur 

Die Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen 
oder Beschiidigungen. 

Der Oberhang bzw. die Neigung einer Flanke 
der Resistschicht betrug 7 µm bei einer Resist­
bahnbreite von 138 µm, d.h. die Oberkante der 
Resistflanke ragte um 7 µm uber die Unterkante 
hinaus. 

Die Platte konnte sodann in 5%iger KOH-Lo­
sung bei 50°C entschichtet und das freigelegte 
Kupfer in den ublichen Atzmedien weggeatzt 
warden. 

Ersetzt man das Monomere durch das Dimeth­
acrylatvon Polyethylenglykol 400, durch Trimeth­
ylolethantriacrylat oder ein Umsetzungsprodukt 
aus 1 Mol 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocya­
nat und 2 Mol Hydroxyethylmethacrylat, so erhalt 
man Schichten, von denen die Filmvorlage nach 
dem Belichten nur unter Beschiidigung der 
Resistschicht durch Herausreissen von Schicht­
teilen entfernt werden kann. 

Beispiel2 
Wie in Beispiel 1 wurde eine kupferkaschierte 

lsolierstoffplatte beschichtet, getrocknet, belich­
tet und entwickelt. Die Platte wurde dann wie 
folgt galvanisiert: 

1. 100 Minuten in dem in Beispiel 1 angegebe­
nen Kupferelektrolytbad 
Stromdichte: 2,5 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 50 µm 
Temperatur: Raumtemperatur 

5 

2. 10 Minuten in einem Nickelbad der Firma 
Schlotter, Geislingen/Steige, Typ «Norma» 



\ .. _./ 

9 006628& 10 

Stromdichte: 4 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 10 µm 
Temperatur: 50°C 

3. 12 Minuten in einem Goldbad der Firma 
Blasberg, Solingen, Typ «Autronex CC» 
Stromdichte: 1 A/dm2 
Metallaufbau: ca. 5 µm 
Temperatur: 40°C 

Auch diese Platte zeigte keine Unterwanderun­
gen oder Beschadigungen. 

Beispiel3 
Die in Beispiel 1 beschriebene Resistlosung 

wurde auf eine mit 35 µm starker Kupferfolie ka­
schierte Phenoplast-Schichtstoffplatte aufge­
schleudert und getrocknet (Schichtdicke 
108 µm). Die Platte wurde 8 Sekunden belichtet 
und dann 140 Sekunden mit 0,8%iger Natriumcar­
bonat-Losung entwickelt. Es wurden 6 vollver­
netzte Keilstufen erhalten. 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Vorbe­
handlung wurde die Platte wie folgt galvariisiert: 

180 Minuten in dem in Beispiel 2 angegebenen 
Nickelbad 
Stromdichte: 4 A/dm2 
Metallaufbau: 180 µm 
Temperatur: 50°C 

Auch diese Platte zeigte keinerlei Unterwande­
rungen oder Beschadigungen und Hess sich mit 
KOH-Losung entschichten und mit ublichen Atz­
mitteln atzen. 

Es wurde ein Oberhang der einseitigen Resist­
flanke von 13 µm bei einer Resistbahnbreite von 
138 µm ermittelt. 

Beispiel4 
100 ml der Photoresistlosung aus Beispiel 1 

wurden mit 25 ml Butanon und 25 ml Ethylengly­
kolmonoethylether verdunnt. 

· Mit Hilfe einer Mettenheimer Zylinderspruhan­
lage wurde eine Resistschicht auf 10 µm dick vor­
vernickeltes 0,2 mm starkes Messingblech aufge­
bracht. Die Resistschicht wurde sofort nach dem · 
Aufbringen 10 Minuten lang mit einem lnfrarot- . 
strahler (1200W) mit 20cm Abstand zur Schicht ·: 
getrocknet. Die Schichtdicke betrug 70 µm. Es . 
wurde 50 Sekunden mit einer 400-W-Lampe be­
lichtet und dann mit 0,8%iger Natriumcarbonat-

Beispiel PPG"420-DMA Zusatzmonomeres 
Nr. (Gt) (Gt) 

6 2,55 Dipropylenglykoldi-
methacrylat (0,85) 

7 2,55 Polypropylen-
glykol-420-diacrylat 
(0,85) 

Losung entWicke.lt~ ·oie EntWicklungszeit betr:ug 
80 Sekunden, die Resistenzzeit 7 Minuten. Die 
Auflosung lag bei etwa 65 µm. 

Die Versuchsplatte wurde 3 Minuten in 2%iger 
5 Kaliumbichromatlosung. passiviert und nach 

einer WasserspUlung (30 Sekunden) bei 3 A/dm2 
2 Stunden bzw. 3 Stunden vernickelt. Dabei wur­
den 70 µm bzw. 110 µm Nickel abgeschieden. 

Die Nickel-Galvanoschablone wurde entfernt 
10 und die Resistschablone anschliessend mit Ace­

ton abgelost. 

Beispiel5 
Auf einen mit 17 µm dicker Kupferfolie ka-

15 schierten Phenoplast-Schichtstofftrager wurde. 
eine Losung folgender Zusammensetzung so auf­
geschleudert, dass nach dem Trocknen eine 
Schichtdicke von 5 µm erhalten wurde: 

20 6,5 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Misch-
polymerisats, 

3,4 Gt Polypropylenglykol-420-dimethacry-
lat, 

0,3 Gt 9-Phenyl-acridin, 
25 0,075 Gt des blauen Farbstoffs aus Beispiel 1 
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und 
0,025 Gt Kristallviolett in 

26 Gt Butanon und 
20 Gt Ethanol 

Die Platte wurde 20 Sekunden mit einer 5 kW­
Metallhalogenidlampe belichtet. Als Vorlage 
diente sowohl ein Tiefdruckraster (Stegbreite 
36 µm) als auch eine ltek-Testvorlage {Elemente 
von 2-500 µm), Es wurde 35 Sekunden mit 
0,8%iger Nat'iiumcarbonat-Losung entwickelt. 

Die Auflo\ung nach dem Entwickeln lag bei 
etwa 10 µm;· die Stegbreite des Tiefdruckrasters 
betrug 48 µm. · 

Nach dem Atzen mit Eisen-111-chlorid-Losung 
bei 40°C (65 Sekunden) wurden Raster-Stegbrei­
ten von 12 µm, gemessen an der Oberkante, und 
33 µm an der Unterkante erhalten. 

Beispiele 6-13 
Es wurden Losungen wie in Beispiel 5 bereitet, 

die an Stelle der dort eingesetzt'en Menge Poly­
propylenglykol-420-dimethacrylat (PPG-420-
DMA) Mischungen dieses Dimethacrylats mit an­
deren di- bzw. polyfunktionellen Methacrylaten 
oder Acrylaten enthielten. 

Klebrigkeit 11 Optimale Belicht. Auflosung (µm) 
Zeit (sec) bei einer 

Schichtdicke von 
5µm 

++ 25 12 

+ 20 10 

}.~\ 
.... :': 
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Beispiel. 
Nr. 

PPG-420-DMA 
(Gt) 

Zusatzmonomeres 
(Gt) 

Klebrigkeit 11 Optimale Belicht. Auflosung (µm) 
Zeit (sec) bei einer 

Schichtdicke von 
5µm 

8 2,55 Diurethan aus 2 Mol + + 15 10 
Glycerindimethacrylat 
und 1 Mol 
Hexamethylendiiso­
cyanat (0,85) 

9 
10 

1,7 
2,55 

Obiges Diurethan (1,7) + + 
Oligourethan aus 2 Mol + + 
Glycerindimethacrylat, 
2Mol 

15 12 
15 10 

Hexamethylendiiso­
cyanat und 1 Mol 
Polyethylenglykol 400 
(0,85) 

11 1,7 

2,55 

obiges Oligourethan + + 15 

25 

10 

10 
(1, 7) 

12 Polyethylen- + + 
glykol-400-dimeth-
acrylat (PEG-400-DMA) 
(0,85) 

13 1,7 PEG-400-DMA (1,7) + 

11 + + vollig trockene, klebefreie Schicht; 
+ leichte Verpragungen 

Beispiel 14 
Eine Losung von 

6,5 

1,6 

1,6 

Gt des in Beispiel 1 angegebenen Terpo­
lv.merisats, 

Gt 'f lyethylenglykol-400-dimethacry­
I. t, 

Gt Polypropylenglykol-420-dimethacry-
lat, 

0, 1 Gt 9-Phenylacridin, 
0,01 Gt des Azofarbstoffs aus Beispiel 1, 
0,0045 Gt des Azofarbstoffs 5-Nitro-2-[2-

methyl-4-(N-ethyl-N-cyanoethyl)­
amino-benzolazo-]benzthiazol, 

0,8 Gt des unten beschriebenen Elastome-
renin 

38 Gt Butanon 

wurde auf eine biaxial verstreckte und thermofi­
xierte Polyethylenterephthalatfolie der Starke 
25 µm so aufgeschleudert, dass nach dem Trock­
nen bei 100°C ein Schichtgewicht von 40 g/m2 er­
halten wurde. 

Die so hergestellte Trockenresistfolie wurde 
mit einer handelsublichen Laminiervorrichtung 
bei 120°C auf eine vorgewarmte, mit 35 µm star­
ker Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schicht­
stoffplatte laminiert ur1d 4 Sekunden mit einem 
handelsublichen Belichtungsgerit belichtet. Als 
Vorlage diente eine Strichvorlage mit Linienbrei­
ten und Abstinden bis herab zu 80 µm. 

Nach der Belichtung wurde die Polyesterfolie 
abgezogen und die Schicht mit 0,8%iger Natrium­
carbonatlosung in einem Spruhentwicklungsge­
rit 90 Sekunden tang entwickelt. 

35 
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Die Platte wurde dann, wie in Beispiel 1 be­
schrieben, weiter behandelt und galvanisiert, je­
doch wurde in dem Bleizinnbad 20 Minuten bei 

. 1 A/dm2 behandelt, und der erhaltene Metallauf­
bau betrug 10 µm. 

Die Platte zeigte keinerlei Unterwanderungen 
oder Beschidigungen. Die Farbe des Resists war 
unverindert. Die Platte konnte dann in 5%iger 
KOH-Losung bei S0°C entschichtet und das frei­
gelegte Kupfer in den ublichen Atzmedien weg­
geatzt werden. 

Eine Resistschicht, die anstelle des oben ange­
gebenen Monomerengemischs 3,2 Gt Polyethy­
lenglykol-400-dimethacrylat enthielt, zeigte nach 
der Bleizinn-Galvanik, insbesondere in Badern 
mit hohem Fluoroborsiuregehalt (300 g/1), eine 
deutliche Goldverfarbung, verbunden mit einer 
gewissen Versprodung. 

DH verwendete Elastomere wurde wie folgt 
hergestellt: 

A. In einem 1-Liter-Vierhalskolben, ausgeru­
stet mit Ruhrer, Thermometer, Ruckflusskuhler 
und Trockenrohr, wurden 426 Gt Glycidylmeth­
acrylat und 216 Gt Adipinsiure durch Ruhren ver­
mischt und nach Zugabe von 19,7 Gt p-Methoxy­
phenol und 6.4 Gt Benzyl-triethylammoniumchlo­
rid vorsichtig auf eine lnnentemperatur von 80°C 
erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wurde eine klare Lo­
sung erhalten, die noch 14 Stunden bei 80°C ge­
halten wurde. Der Gehalt an freiem Glycidylmeth­
acrylat war nach dieser Zeit kleiner als 0,5%. 

B. In einen mit Ruhrer, Thermometer, Tropf­
trichter, Kuhler und Trockenrohr bestuckten 1-Li­
ter-Vierhalskolben wurden 143 Gt eines oligome-

-~I 

-~ 
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ren Diisocyanats aus Tolylendiisocyanat und 
Poly-1,4-butandiol mit einem mittleren Moleku­
largewicht um 2000 und einem lsocyanatgrup­
pengehalt von 4, 1 Gew.% (Adiprene L 100), gelost 
in 300 Vt Methylethylketon, gegeben und mit 
0,87 Gt Benzochinon und 0,85 Vt einer LOsung 
versetzt, die durch Losen von 6,3 Gt Eisen-111-ace­
tylacetonat und 0,45 Gt Triethylamin in Methyl­
ethylketon und Auffullen mit Methylethylketon 
auf 100Vt hergestellt wurde. In den Tropftrichter 
wurde eine Losung von 31,33 Gt des nach A erhal­
tenen Urrisetzungsproduktes in 300 Vt Methyl­
ethylketon gefullt und der auf 70°C erhitzten und 
geruhrten Losung im Kolben innerhalb 40 Minu­
ten zugetropft. Nach zweistundigem Nachruhren 
bei 30°C wurden dem klaren Reaktionsgemisch 
10Vt Ethanol zugesetzt. Durch Abdestillieren des 
Losemittels wurde aus der viskosen Losung eine 
nichtklebende kautschukartige Masse erhalten, 
die in zahlreichen organischen Losungsmitteln, 
wie Tetrahydrofuran, Aceton oder Toluol klar los­
lich war. Die reduzierte spezifische Viskositat des 
Produkts betrug 0,72dl/g (gemessen an einer 
1%igen Losung in Dimethylformamid bei 25°C). 

Patentanspruche 

1. Durch Strahlung polymerisierbares Ge­
misch, das als wesentliche Bestandteile 

a) 20 bis 80 Gew.% eines wasserunloslichen, in 
wassrig-alkalischen Losungen loslichen Misch­
polymerisats von Methylmethacrylat und Meth­
acrylsaure oder von Methacrylsaure, Alkylmeth­
acrylaten und Methylmethacrylat, Styrol oder 
Acrylnitril, 

b) 0, 1 bis 20 Gew.% eines durch Strahlung akti­
vierbaren Polymerisationsinitiators und 

c) 20 bis 80 Gew.% eines Acryl- oder Meth­
acrylsaureesters eines 2- bis 4wertigen Alkohols 
enthalt, wobei 10 bis 100 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindun­
gen, aus einem Polyglykoldiacrylat oder -dimeth­
acrylat bestehen, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyglykoldiacrylat bzw. -dimethacrylat eine 
Verbindung der Formel I 

ist,worin 

R ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
und 
il eine Zahl von 4bis10 ist . 
. 2. Polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Verbin­
dung der Formel I enthalt, in der R eine Methyl­
gruppe ist. 

3. Durch Strahlung polymerisierbares Kopier­
material mit einem Schichttrager und einer po­
lymerisierbaren Schicht, die als wesentliche Be­
standteile: 
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a) 20 bis 80 Gew.% eines wasserunloslichen, in 
wassrig-alkalischen Losungen loslichen Misch­
polymerisats von Methylmethacrylat und Meth­
acrylsaure oder von Methacrylsiure, Alkylmeth­
acrylaten und Methylmethacryiat, Styrol oder 
Acrylnitril, 

b) 0,1 bis 20 Gew.% eines durch Strahlung akti­
vierbaren Polymerisationsinitiators und 

c) 20 bis 80 Gew.% eines Acryl- oder Meth­
acrylsaureesters eines 2- bis 4wertigen Alkohols 
enthalt, wobei 10 bis 100 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an polymerisierbaren Verbindun­
gen, aus einem Polyglykoldiacrylat oder -dimeth­
acrylat bestehen, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyglykoldiacrylat bzw. -dimethacrylat eine 
Vetbindung der Formel I 

ist,worin 

R ein Waserstoffatom oder eine Methylgruppe 
und 
n eine Zahl von 4 bis 10 ist. 

4. Polymerisierbares Kopiermaterial nach An­
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die po­
lymerisierbare Schicht eine Dicke von 0,5 bis 
150µmhat. 

Revendications 

1. Melange polymerisable par radiation, qui 
contient comme constituants essentiels: .. 

a) de 20 a 80% en poi~ d'un copolymere inso­
luble dans l'eau, soluble' dans les solutions alca­
lines aqueuses, de methacrylate de methyle et 
d'acide methacrylique OU d'acide methacrylique, 
de methacrylates d'alcoyle et de methacrylate de 
methyle, de styrene ou de nitrile acrylique, 

b) de 0, 1 a 20% en poids d'un initiateur de poly­
merisation activable par radiation, et 

c) de 20 a 80% en poids d'un acrylate ou d'un 
methacrylate d'un alcool ayant de 2 a 4 fonctions 
alcool, de 10 a 100% en poids, par rapport a la 
quantite totale de composes polymerisables, 
etant constitue d'un diacrylate ou dimethacrylate 
de polyglycol, caracterise en ce que le diacrylate 
ou dimethacrylate de polyglycol est un compose 
deformulel 

dans laquelle R est un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle et n est un nombre de 4 a 1 O. 

2. Melange polymerisable selon la revendica­
tion 1, caracterise en ce qu'il contient un compo­
se de formule I, dans lequel R est un groupe me­
thyle. 

3. Materiau de reproduction polymerisable par 
radiation, avec un support de couche et une 
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couche polymerisable qui contient comme cons­
tituants essentiels: 

a) de 20 a 80% en poids d'un copolymere inso­
luble dans l'eau, soluble dans les solutions alca­
lines aqueuses, de methacrylate de methyle et 
d'acide methacrylique OU d'acide methacrylique, 
de methacrylates d'alcoyle et de methacrylate de 
methyle, de styrene ou de nitrile acrylique, 

b) de 0, 1 a 20% en poids d'un initiateur de poly-
merisation activable par radiation, et · 

c) de 20 a 80% en poids d'un acrylate ou d'un 
methacrylate d'un alcool ayant de 2 a 4 fonctions 
alcool, de 10 a 100% en poids, par rapport a la 
quantite totale de composes polymerisables, 
etant constitues d'un diacrylate OU dimethacry­
late de polyglycol, caracterise en ce que le diacry­
late ou dimethacrylatede polyglycol est un com­
pose de formula I 

dans laquelle 
R est un atome d'hydrogene ou un groupe me­
thyle, et 
nest un nombre de 4 a 10. 

4. Materiau de reproduction polymerisable se­
lon la revendication 3, caracterise en ce que la 
couche polymerisable a une epaisseur de 0,5 a 
150µm. 

Claims 

1. A mixture which can be polymerized by radi­
ation and which contains, as the essential consti­
tuents, 

a) 20 to 80% by weight of a copolymer of meth­
yl methacrylate and methacrylic acid or of meth­
acrylic acid, alkyl methacrylates and methyl 
methacrylate, styrene or acrylonitril which copo­
lymer is insoluble in water, but soluble in aqueous 
alkaline solutions, 

b} 0, 1 to 20% by weight of a polymerization in­
itiator which can be activated by radiation and 
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c) 20 to 80% by weight of an acrylate or meth~ 
acrylate of a di- to tetrahycjric alcohol, wherein 10 
to 100% by weight, based on the total amount of 
polymerizable compounds, consist of a polygly­
col diacrylate or dimethacrylate, characterized in 
that the polyglycol diacrylate or dimethacrylate is 
a compound of the formula I 

in which R is a hydrogen atom or a methyl group 
and n is a number from 4 to 10. 

2. A polymerizable mixture as claimed in Claim 
1, which contains a compound of the formula I in 
which R is a methyl group. 

3. A copying material which can be polymer­
ized by radiation and has a support and a poly­
merizable layer which contains, as the essential 
constituents, 

a) 20 to 80% by weight of a copolymer of meth­
yl methacrylate and methacrylic acid or of meth­
acrylic acid, alkyl methacrylates and methyl 
methacrylate, styrene or acrylonitril which capo, 
lymer is insoluble in water, but soluble in aqueous 
alkaline solutions, 

b) 0, 1 to 20% by weight of a polymerization in­
itiator which can be activated by radiation and . 

c) 20 to 80% by weight of an acrylate or meth­
acrylate of a di- to tetrahydric alcohol, wherein 10 
to 100% by weight, based on the total amount of 
polymerizable compounds, consist of a polygly­
col diacrylate or dimethacrylate, characterized in 
that the polyglycol diacrylate or dimethacrylate is 
a compound of the formula I 

in which R is a hydrogen atom or a methyl group 
and Ii is a number from 4 to 10. 

4. A polymerizable copying material as 
claimed in Claim 3, wherein the polymerizable 
layer has a thickness of 0.5 to 150 µm. 

.... ",: 
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couche polymerisable qui contient comma cons­
tituants essentiels: 

a) de 20 a 80% en poids d'un copolymere inso­
luble dans l'eau, soluble dans les solutions alca­
lines aqueuses, de methacrylate de methyle et 
d'acide methacrylique OU d'acide methacrylique. 
de methacrylates d'alcoyle et de methacrylate de 
methyle, de styrene ou de nitrile acrylique, 

b) de 0, 1 a 20% en poids d'un initiateur de poly­
merisation activable par radiation, et 

c) de 20 a 80% en poids d'un acryiate ou d'un 
methacrylate d'un alcool ayant de 2 a 4 fonctions 
al cool, de 10 a 100% en po ids, par rapport a la 
quantite totale de composes polymerisables. 
etant COnStitueS d'un diacrylate OU dimethacry­
late de polyglycol, caracterise en ce que le diacry.,. 
late ou dimethacrylate de polyglycol est un com­
pose de formula I 

dans laquelle 
R est un atome d'hydrogene ou un groupe me­
thyle, et 
nest un nombre de 4 a 10. 

4. Materiau de reproduction polymerisable se­
lon la revendication 3, caracterise en ce que la 
couche polymerisable a une epaisseur de 0,5 a 
150µm. 

Claims 

1. A mixture which can be polymerized by radi­
ation and which contains, as the essential consti­
tuents, 

a) 20 to 80% by weight of a copolymer of meth­
yl methacrylate and methacrylic acid or of meth­
acrylic acid, alkyl methacrylates and methyl 
methacrylate: sfyrene or acrylonitril which copo­
lymer is insoluble in water, but soluble in aqueous 
alkaline solutions, 

b) 0, 1 to 20% by weight of a polymerization in­
itiator which can be activated by radiation and 
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c) 20 to 80% by weight of an acrylate or meth­
acrylate of a di- to tetrahydric alcohol, wherein 10 
to 100% by weight, based on the total amount of 
polymerizable compounds, consist of a polygly­
col diacrylate or dimethacrylate, characterized in 
that the polyglycol diacrylate or dimethacrylate is 
a compound of the formula I 

R CH3 R 

I I I 
CH2-C-CO(O-CH2-CH)nOOC-C•CH2 (1) 

in which R is a hydrogen atom or a methyl group 
and n is a number from 4to 10. 

2. A polymerizable mixture as claimed in Claim 
1, which contains a compound of the formula I in 
which R is a methyl group. 

3. A copying material which can be polymer­
ized by radiation and has a support and a poly­
merizable layer which contains, as the essential 
constituents. 

a) 20 to 8oaE. by weight ofa copolymer of meth­
yl methacrylate and methacrylic acid or of meth­
acrylic acid, alkyl methacrylates and methyl 
methacrylate, styrene or acrylonitril which copo­
lymer is insoluble in water, but soluble in aqueous 
alkaline solutions, 

b) 0, t to 20% by weight of a polymerization in­
itiator which can be activated by radiation and 

· c) 20 to 80% by weight of an acrylate or meth­
acrylate of a di- to tetrahydric alcohol, wherein 10 
to 100% by weight, based on the total amount of 
polymerizable compounds, consist of a polygly­
col diacrylate or dimethacrylate, characterized in 
that the polyglycol diacrylate or dimethacrylate is 
a compound of the formula I 

in which R is a hydrogen atom· or a methyl group 
and n is a number from 4 to 10. 

4. A . polymerizable copying material as 
claimed in Claim 3, wherein the polymerizable 
layer has a thickness of 0.5 tot 50 µm. 
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